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Permanent magnets based on neodymium, iron and boron - containing 
additives of dysprosium, cobalt, niobium, aluminium, gallium and copp r 
to increase corrosion resistance 
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( DE19541948A ) Permanent magnetic material is made up of 27-33 - 

wt.%. rare earth from Pr,Nd,Dy,Tb or other rare earths with at least 

two elements selected from 0-6 Co; 0.8-11.3 B; 0-2 Nb; 0-1.5 Al; 0- 

1.5 Ga; 0-1 Cu; balance Fe plus usual impurities. 

Use - Used as permanent magnets for use at above 200 deg. C due 

to improved temperature coefficient of residual magnetism and high 

coercive field strength at high temperatures. 

Advantage - The magnets can be used to replace the expensive 

Sm2(TM)17 material. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt ~~— 
@ Magnetmaterial und Dauermagnet des NdFeB-Typs 

(§) Die Erfindung bezieht sich auf ein Magnetmaterial und 
inen Dauermagrieten des NdFeB-Typs. Durch die gezielte 
Zugabe von Additiven wie Dy, Co, Nb, AJ, Ga und Cu zur 
Basisiegierung aus NdFeB wird eine intrinsische und gefuge- 
bedingte Korrosionsstabilitat bewirkt. Fur Standardanwen- 
dungen kann auf eine zusatzliche Beschichtung verzichtet 
werden. Der Werkstoff ist aber auch gegenuber den z. B. bei 
der galvanischen Beschichtung kontaktierenden Medien 
unempfindlicher und kann in einfacher Weise beschichtet 
werden. Verbesserte Temperaturkoeffizienten der Rema- 
nenz und bei geeigneter Legierungswahl hone Koerzitivfeld- 
starken auch bei hohen Temperaturen ermoglichen einen 
Einsatz uber 200°C. Durch hohere magnetische Fluttdichten 

m im Temperaturbereich bis 200° C konnen in einer Vielzahl von 
Anwendungen die bewerten, jedoch teureren 

£ Sm2(TM)17-Werkstoffe ersetzt werden. 
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folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Magnetmaterial und eincn Dauermagneten des NdFeB-Typs. 
Seit Bekanntheit der NdFeB-Werkstoffe wurde versucht mittels Adduiven die intrinsischen Eigenschaften 
5 wie Remanent Koerzitivf eldstarke oder Temperaturkoeffizienten sowie extrinsische Eigenschaften wie Korro- 
sionsbestandigkeit zu verbessern. Fortschritte wurden dabei durch Zugaben von z. B. Mo. Cu und Al (EP 
0430278 BIX durch Mischen verschiedener Pulver (EP 0601943 Al* durch die mdghche Zugabe^nahezu aUer 
Metalle und anschiieBender Beschichtung (EP 0345 092 Bl), durch Zugabe ; vo n Refrakt^^ Ga 
(EP 0421 488 Bl). durch die Einwirkung von Stickstoff (DE 90 18 099 Ul). durch Zugabe von Ga oder B 
io (DE 41 35 403 Al). sowie durch die Zugabe von Co und Cu (Crucible-Vortrag AD-08, Intermag 95/San Antonio) 

er Die h dabei erzielten Verbesserungen erhdhten zwar die KomsioiisbesOndigkeit, >j> nn ^« n J^ 11 ^ ein « n 
wirklichen Durchbruch aufzeigen. Nach wie vor schrankt cUe^Ko^sionsempfuidhchkeit der NdF^-Werkstof^e 
ihre Anwendung stark ein, so sind nach wie vor Schutzbeschichtungen notwendig (EP 0345092 Bl). Ohne 
Beschichtungen kdnnen heme NdFeB-Werkstoffe nur bei unkritischen Umgebungsb^ngungen(Raumtermpe- 
ratur Luftfeuchtigkeit bis 50%. keine Betauung. vgL Vacuumschmelze GmbH-Produktbeschreibung PD- 
002.04/95 S32 ff) eingesetzt werden. Der zusatzliche Schritt der polymeren oder metallischen Beschichtung 
vemrsach\ zusatzliche Kosten und Risiken durch Abldsungen, die ba zum Versagen f Qhren kSnnen. _ 

Materialien mit vergleichbaren absoluten magnetischen Eigenschaften bei hdheren Temperaturen sind be- 
kannt beruhen jedoch auf anderen Zusammensetzungen. Die marktublich angebotenen Werkstoffe fur Hochte- 
meperatureinsatze starten mit relativ hohen Remanenzwerten, unterliegen aber einer ^tarkeren lemp^amrab- 
hangigkeit (Koeffizienten mit betragsmaflig ^0.1%/K, vgL Vadiunischnieize GmbH-Produktbeschreibung 

PD-002,04/95,S.lOf). . , " n . < JC . ^ „, /■•„ ... 

Ziel der Erfindung ist es, ein korrosionsbestandiges Magnetmaterial auf der Basis yon NdFeB-Werkstoffen fur 
Anwendungen von Raumtemperatur bis oberhalb 200° C mit giiten absdluten Magneteigenschaften bei niede- 
ren Temperaturen und Qberiegeneri magnetischen Eigenschaften bei hdheren Temperaturen zu entwickeih. 

Diese Aufgabe wird mit den Merkmaleh der Anspruche 1 bzw. 11 geldst Yorteilhafte Zusammensetzungen 
sihdindenUnteranspruchengenanhu l , . . , ' . ^ . AJJ . • , 

Bei den angegebenen Magnetmaterialien bzw. Dauermagneten sind die an sich beicannten Additive erstmals 
derart aufeinander abgestimmt, daB sich entsctieidnde Verbesserungen sowohl bei den intrinsischen als auch bei 
den extrinsischen Eigenschaften ergeben, wobei ein stabiles Mikrogefuge erzeugt ist 

Die beanspruchten Materialien bzw. DaUermaghete besitzen Koeffizienten von ca. ^-0,08%/K bis zu einer 
Raumtemperatur vori 100 6 C bzw. -0.085%/K bis zu einer Raumtemperatur won 150°C Damn werden ver- 
gleichsweise hervorragende FluBwerte bei Temperaturen pberhalb 100° C erreicht Die genngeren Temperatur : 
koeffizienten ergeben einen fclaren Vc-rteiCda damit der TemperatureimluB geringer und die Systemauslegung 

einfacher ist " V : ' ; .. . \. , . : , . • . 

Der Daumenmagnet ist in feuchter Umgebung ohne weitere Schutzmatf nahmen einsetzbar. Fur spezifisphe 
Anwendungen ist der Werkstoff mit konvenuonetten und'einfach zu realisierenden Methoden beschichtbar, 
ohneGefahrzulaufeh,daBs^ V, , : ; 

Als MaBstab in Bestandigkeit und HochtemperatureigenscKaften dienteh die bekannteri und bewahrten, 
korrosionsbestandigen Sm2(TM) 17-Werkstoffe t die jedoch aufgrund teurerer Rohstoffe und kostemntensiveren 
Fertigungsparametern nur eingeschrankt einsetzbar sind . 

Es kann klar gezeigt werden, daB der neue Werkstoff zu Sm2 (TM), 17-Werkstoffeh vergleichbar gute 
Korrosionsbestandigkeit aufweist Seine magnetischen Eigenschaften (maghJluB) liegep bei Temperaturen bis 
45 ca. 200° C hoher als bei den Sm2(TM) 1 7- Werkstoffen. Seine Fertigung ist kpstengQnstiger. GegenQber konyen- 
tionellen NdFeB-Werkstoffen ist seine Korrosionsbestandigkeit um ein Vielfaches verbessert 1m Pressure-Coo- 
ker-Test (130°C 3 bar, gesattigter Wasserdampf) treten nur geringe Materialyerluste yon un Durchschnitt etwa 
0,1 mg pro cm 2 und Tag und weiter abnehmend auf, wahrend der Materialverlust bei marktublichen Dauerma- 
gneten des NdFeB-Typs im Bereich von 10 bis 100 mg pro cm 2 und Tag liegen (Faktor 100 bis 1000 !). 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von AusfQhrungsbeispielen eriSutert, wobei auf die in den Fig. 1 bis 3 
gezeigten Kurvenverlaufe Bezug genommen ist 

Beschrieben werden Legierungszusammensetzungen und das.yerfahren zur Fertigung von Dauermagneten 
auf der Basis von Seltenerdmetallen (SE)-Obergangsmetalien (TM)-Bor (B). Das Material zeichnet sich durch 
extrem hohe und fur die Materialien aus dieser Gruppe urigew6hnliche Korrosionsbestandigkeit aus. Die 
erzielte Korrosionsbestandigkeit ist vergleichbar zu der von Sm2 (TM) 17- Werkstoff en. Sie wird erreicht durch 
die gezielte Zugabe von Additiven wie Dy, Co, Nb, Al, Ga und Cu zur Basislegierung aus NdFeB, wodurch eine 
intrinsische und gefugebedingten Korrosionssubilitat bewirkt wird Eine angepaBte Gesamtzusammensetzung 
fuhrt einerseits zu einer Minimierung der korrosionsempfindlichen Korngrenzphase und schafft mit Hilfe der 
Additive eine Verbesserung deren Korrosionsbestandigkeit Andererseits werden durch die Bildung von stabilen 
intermetallischen Phasen im Korngrenzbereich Barrieren geschaffen, die ein Eindringen von korrosionsverursa- 
chenden Stoffen in das Magnetinnere verhindern. Schon zu Beginn einer Korrosionsbelastung auftretende 
Materialverluste sind verschwindend gering und laufen durch Mechanismen, die einer Passivierung ahneln, 
degressiv gegen NulL Diese Mechanismen wirken auch noch bei hdheren Temperaturen (siehe nachfolgend 
pressure-cooker-test). Es wird eine bisher nicht bekannte Korrosionsstabilitat erreicht 
65 Durch die hohe Korrosionsbestandigkeit kann fur Standardanwendungen auf eine zusatzUche Beschichtung 
verzichtet werden. Sind aus anwendungstechnischen Grunden Schutzschichten trotzdem erforderhch, zeichnet 
sich der neue Werkstoff durch eine hohe Unempfindlichkeit gegehuber den bei der z. B. galvanischen Beschich- 
tung kontaktierenden Medien aus. Diese Beschichtungen werden dadurch unproblematisch und konnen ohne 
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besondere technologische MaBnahmen standardmaBig in konventionellen galvanischen Betrieben durchgefuhrt 
werden. Die aufgebrachten Beschichtungen weisen eine hohe Stabilit&t gegenuber Temperaturbelastung und 
Feuchtigkeitauf. . • 

. . yerbesserte Temperaturkoeffizienten der Remanenz und bei geeigneter Legiemngswahi hohe Koerzitivfeld- 
starken auch bei hohen Temperaturen ermdglichen einen Einsatz bis fiber 200° C Durch hdhere magnetische 
FluBdichten imjTempeEaturbereich bis 200° C kdnnen in einer Vielzahl von Anwendungen die bewahnten, jedoch 
teureren ( Sm2(p4^ . ,". 

Die beschrjebenen Materialien kdnnen in Standardf ertigungsanlagen der Magnetindustrie hergestellt werden. 
Die ProzeBpararneter ; unterscheiden sich nur gering von denen der bisher bekannten NdFeB?- Werkstoff e. 
*»-.:»•...,••' ' . • . .* - ' ■ .* 

Beispiele 

. ; Es wurden Verbindungen t erschmolzen, homogenisiert, gemahlen auf ca. 3J5 urn (FSSS), isostatisch (A) oder im 
Werkzeug axial (B) gepreBt, bei Temperaturen zwischen 1050 und 1 150° C gesintert (Yakuum, 2J5 h% homogeni- 
siert, warrhebehandelt (600°C 3 h) und anschlieBend magnetisiert , Die Enddichten liegen zwischen 7,4 und is 

7jg/cm\ \.\ } - ' ... ■ v, ,;• ! ; 5 '■ \ 

Zusammensetzungen in Gewichtsanfeilen: ' ■ r < ■ ■ ' \ • 

Al:Nd20DylOCo3B035Nb^.8AlWGi(UCuO,l fceRest .-.^./V * ' , . ^ \' 7 
A2: Nd29.Co3:B6A Nb6 t 8 A10,2,GaO # 15 Cu0,l FeRest ' J. .. I , * 

A3:N<tt5Dy5Co3M^ , V. ' « *" ' M 

Bi:^d20Dyiic*33B0^ ; tt , : : \ " ? 

Ef2: Nd2l . Dy 1 1 Co3 B i NbO.8, AKU Ga03 Cu0,2 FeRest : , ^ . ■ /! ..; f S < 

B3: ^Nd21 DylO Co2 B0^ Nb6,6 GaO/t Cu0,b5 FeRest 

Korrosionseigenschaften: ; i. , ; - , ... 

to IVe^ur^C6oker-t^(l^C, 3^ f '««iut jgter! Wa^serdianip^ wurden dije .Prpben in Vo;^^hen iOr jeweUs 25 
24 h getestet Danach wurden die auftreteniden-KprrQsiQnsprodukte mechanisch entfernt . und, der Magnet 
gewogeaDieTestgroBeistderGewjchtsver^ '.A, *? t. 

Als Vergleichswert dient eine Probe aiis Sm2^M)17 (Dichte 8j3 g/cm 3 ) und eine Probe aus konventionellem 
NdF «B- M ateriaI Dieses iaBt sich im Diagramm der Fig. 1 darstelljen. Die Werte der : neuen Materialien und von 
Srh2(TM)17 lassen sich dann allerdings nicht auflos^n. Die Kurye f Or das konventionelle NdFeB-lfaaterial weist 30 
eine progressive Entwickluhg auf, der Verlaufist katastrophaL ' ^ , ',' V, 

Alle Beispiel der neuen WerkstoiPfe, ^eigen, heryqrragende JCbrrosionseigenschaiten (Diagramm der Fig. 2). 
Gewichtsverluste in diesem Bei-eich lassen ; sich mi t konventionellen grayimetnsch WMethoden: f ast nicht mehr 
auflosen. Es findet ein der Passivierung ; ahniicher'Sphutzmechanismus statt Legierung Al zeigt schon kurz nach 
Versuphsbeginn ,eine bessere Bes^ndigkeit als Sm2(TM)l 7. Nach. einigen Tagen ist auch bei alien ahnlichen 35 
Verbindungen praktisch keihe weitere iCorrosion mehr festzustelleh. Die iStanwerte sind extrem gering, so daB 
hier sclion von extrem guter Stabiiitat r gesprochen werden nnuB. Im fylikrogefuge treten in den Korngrenzberei- * 
c^P. f^ermetallische Phasen .auf. Der Ariteil aii freiem $d ist auf ein zum ^TSiiitem/no^endi^e^- Minimum 
reduziert Die verbleibende Menge an, Korngrenzphase 1st stabilisier^\Dies^''jdles wurde durch."etne gezielte 
A^?^ I ^H n S : der Additive a^"^ ! . . \ } ; . <r ,. ^ 

Magnetische^Eigenschafte^^ ,.!''" r . / . f ^ ^ j. 

Remanenz (1 50° Q « 1000 mT, . , f „ , \ ; : z 

Koerzitiyfeldsjirke (tiW o .C),^i'050kAy:m ! ! , [. ' *l J 'i, r tj 1 " ; : ' [ \ 

Temperaturkoeff^ V ? " ■ :;■ ; , J u ^ 

Ternperatur^ ; / :;* v \^ , ;J * ':^;r'"/ . 

In <Jem Diagramm genL:Il^.,3"sin<dK die Entmagnetisiemng^kurveri dieser Legierung gezeigt Dabei handelt es 
sich urn TCurven bei ?5, 50, 1 00 und 1?0^ C. Die MeBwerte und Versuchsparameter sind witfolgt , : .. } \ - 
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Br?- t J > 1.089 : < : i j 4j06? *..» 4 . ; > 1.023 , ; : , 979 ; J 

HcB« M . .842.1 ..^;/7 8?5i f - ; . ?84 ? J >; 742.8 ; r 'kA/rn^ v 55 

H c j« - > 1480.tr, q ■-;..> 14483 ; 14163^ , . ; 9l0i i- kA/m 

(B'HUt- ;' , 228.7 Uit5 [ 22p.6; . . ,j 200^ .. : ' (f . 181.9 ■ ■ . , kj/m ^ " . \ . . 

25 - v^^-'.^.-iAi s;. 100 '- isC ■■ • -*C - ; 
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Temperaturk effizient (RT bis 150«C) - -0.085<*b/K 
Bt: 

Remanenz(150°C) - 910mT 
KoerzitivfeldsULrkc <150°C) - 900 kA/m 
5 Tcmperaturkocffizicnt(PTbislOO*C)- -WfJ* 
Tempcraturkocfrizient(RTbisl50°C)- -0,OS5<X>IC 

B2: ... 

Remanenz(150°C)-920mT : ; . tr 

Koerziiivfcldstarke(150°C) - «X)kA/m 
10 Temperaturkoeffizient(RTbis 100*C) - 

Temperaturkoefrizient(RTbis.l50°C) - -0,085%/IC 

B3: 

Rcmanenz(150°C) - 910mT 

Koerzitivfeldstarke(150°Q - 900 kA/m , 
l5 Temperaturkoeffizient (RT bis 100°C) - 

Temperaturkoeffizient(RTbis 150°C) - -0,085%K : 

Fur die Zusammensetzung kommen folgende Abwandlungen in Betracht: 
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- Nb kann ganz oder teUweise durch andere Refraktfirmetalle wie Mo. V.Cr.Ta usw. ersetzt sein. 
_ Al kann teilweise oder ganz durch Ga oder Bi ersetzt sein. 

- Cu kann ganz oder teilweise durch Ag oder Au ersetzt sein. . XAITinAr!ltIir 

- Mit S-Gehalten > 5 Gew.- % konnen hervorragende Hochtemperatureigenschaften und Temperatur- 
koeffizSten fur Raumtemperaturen bis 100*C oder bis 150'C > - 0.09 erzielt werden. 

PatentansprQche 

1. Magnetmaterial mit 27 bis 33 Gew,% SE. wobei SE fur Pr. Nd. Dy 

stent, anderen SE als unvermeidlichen Verunreinigungen und mit mindestens zwei Elementen aus der 
folgenden Gruppe und mit den folgenden Anteilen 



0 bis 6 Gew.-% Co 
03bislUGew.-%B 
Obis 2,0 Gew.- %Nb 
35 Obisl.5Gew.-yo Al 

Obis 1,5 Gew.-y>Ga 
Obis l,OGew.-o/oCu 



sowie mit unvermeidlichen Verunreinigungen und Fe als Rest P , m ^ ntp . Oru0De 

2. Magnetmaterial nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB die Anteile der Elemente der Gruppe 



1 bis 4Gew.VoCo 
03bisl,0Gew.-<VbB 
0.1 bisl,0Gew.-% Nb 
45 0,lbisO,5Gew.-% Al 

0.1 bisO,5Gew.-% Ga 
und 0.05 bis 0,5 Gew.-Vo Cu 



t Magnetmaterial nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. daB die Anteile der Elemente der Gruppe 



2,5 bis 3,5 Gew.-°/o Co 
0,95 bisl.0Gew.-yoB 
0^bis03Gew.-%Nb 
55 0.1 bis0.3Gew.-%A1 

0.1 bi$0,4Gew.-% Ga 
und 0.05 bis 0,2 Gew.% Cu 



SSnetma^ 



3.0 Gew.-Vo Co 
0,95 Gew.-<Vb B 
0.8 Gew.%Nb 
65 0.2 Gew.-% Al 

0.2 Gew..% Ga 
und 0.1 Gew.%Cu 
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betragcn. 

5. Magnetmaterial nach einem der vorhergehendcn Anspriiche, wobei Nb ganz oder teilweise durch andere 
Refraktarmetalle ersetzt ist . • 

6. Magnetmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet dafl die Refraktarmetalle Mo V Cr oder Ta 
odereineKombinationdaraussind. ■ <. 9 '^ lwucria 

7 * ^/!5 nCt ? aterial ? ach 5 inem der vorh ^gehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet. diQ Al durch Ga 5 
und/oder Bi ganz oder tedweise ersetzt ist ' > t / , 

ftJfZS 1 *^* 1 ** 1 * 1 ? ach m" 1 *? 1 der vorher «ehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet. dafl Ga durch Al 
und/oder Bi ganz oder teilweise ersetzt ist . 

Mn^/!^ et f atCrial n i Ch der vorher *ehenden Anspriiche. dadurch gekehnzeichnet, dafl Cu dbrch Ag i 0 
und/oder Au ganz oder teilweise ersetzt ist • '• - • e 10 

i?*u Ma ^I etmate I i ?! na< £ ? nem der vorh ergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl der Dy-Ge- 
halt mjndestens 5 Gew.% betragt ^ 

1 1, Dauermagnet aus einem Magnetmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche. 

12. Dauermagnet nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet. dafl er beschichtet ist / 

Hierzu 3 Seite(n) Zeictinungeh ; ' • ' 
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